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La presente invention coucorr.e un pcrie-j tionnor.ent au 
precede decrit dans la demande de brevet dec Etats-Unis d T Am^rique 
N° 152 587, deposee ie 14 Juin 1971 par Carl J. Litteral Q Le pre- 
cede decrit dans la demande precitee est la dismutation ou la 
5 redistribution des hydrures de chlorosiliciu:n,comire HSiCl^, en 
contact avec une resine d f e change d* anions conterant des groupes 
amino tertiaires ou ammonium quaternaires afin de produire, par 
un procede a stades multiples, du dichlorosilane , du trichloro- 
sil3iie et du siiane (SiH^). 
10 Le dichlorosilane, le monochlorosilane et le siiane 

sont peu utilises dans les activity's industrielles 0 Le dichloro- 
silane (EgSiGlg) sert de plus en plus de source de silicium pour 
le dep&t de couches de silicium epitaxial dans la fabrication des 
dispositifs a semi-conducteurs a Le siiane (SiH^) sert de source, 
15 dans un norabre limite de cas, de silicium elementaire dans le 

d£p&t de silicium elementaire polycristallin a partir duquel on 
produit du silicium elementaire mono-cristallin, et pour produire 
des couches de silicium epitaxial,, En theorie, le siiane consti- 
tue une source superieure de silicium, car les seuls produits de 
20 la decomposition de SiH^ sont l'hydrogene et le silicic, Dans le 
cas du d£p6t du silicium par la decomposition de HSiCl^ (qui cons- 
titue la spurce la plus populaire de Si elementaire) ou de H^SiCl^, 
le sous-produit principal est HG1» Le chlorure d*hydrogene est 
une matiere de manutention difficile qui peut reagir avec l*el£- 
25 ment depose pour produire HSiOl^ et/ou HSiCl^, ce qui diminue 

l'efficacite de la reaction et le rendement en element produit. 
Le monochlorosilane n'est pas actuellement disponible en des quan- 
tites suifisantes pour entretenir des activites industrielles, 
mais sa decomposition aboutit egalement & la formation de HCl,bien 
30 qu*en de moindres quantises 0 

Un but de la presente invention est de proposer un proce- 
de* en un seul stade et un seul passage pour produire du siiane 
(SiH ) a partir de l'une des sources industrielles les plus abon- 
dantes du silicium, a savoir le trichlorosilane (HSiCl^Jo Le pro- 
35 cede de la presente invention implique la reaction de dismutation 
ou de redistribution de KSiCl^ dans un lit de resine solide die- 
change d 1 anions a une temperature suffisante pour provoquer la 
vaporisation, hors de la zone de reaction, des prcduits a plus 
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faible point d« ebullition de la redaction et pour provoquer la con- 
densation du produit liquide a point superieur d« ebullition resul- 
tant de la reaction, SiCl 4 , et son ecouleDient loin de la zone de 
dismutation. Gomme les produits a faible point d' ebullition par- 
5 courent en un trajet ascendant, par vaporisation, le lit de la t6- 
sine d'echange d« anions, la temperature de ce lit diminue progres- 
sivement jusqu'a une temperature inferieure au point d ' ebullition 
du trichlorosilane et superieure au point d' ebullition du silane 
(SiH ) 0 De cettf: facon, seules les vapeurs du silane se concentrent 

10 au sommet du lit, eependant que les divers hydrures de chloro- 
silicum subissent un reflux continuel dans le lit, probablement 
de facon progressive, par exemple en commencant par le trichloro- 
silane au voisinage de la zone de dismutation initiale, puis le 
dichlorosilane au~dessus de la zone de dismutation initale, puis 

15 le monochlorosilane au-dessus de la zone du reflux du dicbloro- 
silane. Cependant, il semble clair qu'une demarcation entre les 
zones n'existe pas dans la colonne, Au sommet de la colonne, SiH 4 
part par vaporisation. 

Par suite, on peut caracteriser la reaction comme etant 

20 une combinaison des reactions (A), (B) et (C) suivantes : 

(A) 2HSi01 3 ^ H 2 S ^ 1 2 T + SiGl4 ^ 

(B) 9W^m . - ^ HSiCl 3 f + H 3 SiCl J, 

(C) 2H 3 SiCl ^ > SiH 4 + H 2 SiCl 2 j, 

La reaction globale est s 

25 4HSiCl 3 ^ ^ SiH 4 T + 3SiCl 4 1 

qui est en trainee vers la droite par 1« enlevement des vapeurs de 
SiH de la zone de reaction. Elle est egalement entrainee vers la 
droite par ^enlevement de SiH 4 (et des autres produits qui refluent) 

de chaque reaction. 
30 n ressort k 1« evidence de 1' etude ci-dessus qu'une pro- 

priety physique determinate pour le f onctionnement de ce precede 
est constitute par les points d'ebullition du silane (point dt Ebul- 
lition :-111,9°C), du monochlorosilane (point d'ebullition :-30,4°G), 
du dichiorosilane (point d'ebullition :+8,3°c), du trichlorosilane 
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(point d 1 ebullition s+31j5°C) et du tetrachloride de sillcium 
(+ 57,6°C) a 

On met le pro cede en oeuvxe en form ant un re f lire de 
HSiCl^ dans le lit de re's in e d T echange d' anions en un point situe 
5 a une certaine distance du coranet du lit Q La temperature du lit 
a laquelle on fournit IISiGl^ est suffisante pour provoquer la 
vaporisation de HSiCl^, et la temperature du sommet du lit est 
inferieure au point d* ebullition de HSiCl^o Le gradient de tempe- 
rature entre ces deux points est suffisant pour former du HSiCl^ 

10 liquide un peu au-dessus du point de fourniture de HSiCl^, de la 
vapeur de H^SiCl^ a l t endroit et/ou voisinage de l T endroit du 
reflux de HSiCl^, de la vapeur de H^SiCl a l r endroit et/ou au 
voisinage de l ! endroit du reflux de H^SiCl^, et de la vapeur de 
SiH^ a l r endroit et/ou au voisinage de l J endroit du reflux de 

15 FLjSiCl. Gependant, on peut ne pas trouver de ouantites importanted 
de H^SiCl^ et de H^SiCl en reflux si la majeure partie du lit se 
trouve a la temperature de reflux de HSiCl^ 0 

II en resulte que, si le lit est un lit court et si I'on 
fournit de la vapeur de HSiCl^ a sa base, il faudra de bien plus 

20 grands moyens pour enlever la chaleur que lorsuue la colonne est 
plus longue* le lit de resine d'echange d r anions peut se trouver 
dans une colonne a laquelle on fournit HSiCl^ sous forme d'un li- 
quid e au sommet ou sous forme d r une vapeur a la base a Ge compose 
peut §tre en suspension ou en dissolution dans un gaz inerte ou 

25 dans un diluant liquide, a I'etat de vapeur ou de liquide 0 II 
peut Otre injecte sur un c3te du lit, a n* impolite quel niveau, 
sous forme de vapeur ou sous forme de liquide* Si I'on ajoute le 
HSiCl^ sous forme d r un liquide au lit, le lit doit £tre chauffe 
exterieurement ou inter! eur era ent pour effectuer une vaporisation* 

30 En tous cas, le lit necessitera un refrordissement pour effectuer 
la separation voulue du produit de dismutation qui reflue et de 
la vapeur qui avance. 

Puisque SiOl^ ne peut plus &tre dispute pour augmenter 
la production des produits du type hydrures, il n f y a pas de base 

35 economique a la fourniture d c un lit dans lequel SiCl^ peut demeurer* 
II en resulte done que le plus efficace consiste a introduire la 
vapeur de H^SiCl^ au bas d'un lit dont la dimension est dt-jterminee 
par les reactions repetees de dismutation (A) a (C) ci»dessus Q 
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Les resincs d'echangc d l ions contenant des groupes ami- 
no, et qui conviennent pour servir a. la pratique de la presente in- 
vention, sont des matieres polymeres qui sont insolubles dans le 
silane, dans le monochlorosilane , dans le dichlorcsilane , dans 
5 le trichlorosilane et dans le tetrachloride de siliciunu 

On peut obtenir une telle insolubility, dans le cas des 
resines lineaires thermoplastiques d'echange d*ion , en utilisant 
une resine ayant me masse moleculaire suffisamment elevee, c*est- 
a-dire une masse superieure a environ 10 0C0, de sorte que les 

10 polymeres possedent 1 1 insolubilite requise 0 On peut obtenir cette 
insolubility en utilisant line resine reticulee d*echange d*ions 
aussi bien qu*une resine infusible. Ce pendant, aux fins de la 
presente invention, il stiff it que le degre de reticulation permet- 
te de repondre aux exigences correspondant a l l insolubilite requi- 

15 se. 

Les fonctions amino presentes dans la resine sont de 
preference un groupe amino tertiaire ou amino quaternaire fixe 
par l'intermediaire du carbone a la structure de la resine d De 
preference, a part les atomes d* azote ou les ions halog^nures 
20 de la f onctionalite amino, la totalite de la resine est composde 
de carbone et d'hydrog^ne. Cependant, cette limitation n*exclut 
pas la presence, dans la resine, d* impure tes qui contiennent 
d*autres atomes comme l'oxygene, le phosphore, le fer, le bore 
etc 0 Pendant la reaction, on pense que de telles impure tes sont 
25 enlevees a un degre important par lixiviation de la resine lors 
du passage de l'hydrure de chlorosilicium monomere a travers la 
resine, ce qui produit une resine ne comportant pas de telles im- 
puret^s, ou bien la resine retient de telles impuretes sans conta- 
miner l 1 alimentation ni les produits resultant de la reaction. 
30 Des resines d*echange d'ions que l'on prefere particu- 

lierement sont celles produites par la copolymerisation d r un hy- 
drocarbure a insaturation monoolef inique (halogene ou non halogene) 
ou d*une hetero-amine a insaturation monoolef inique et d*un hydro- 
carbure a insaturation polyolef inique ou une heteroamine a insa- 
35 turation polyolef inique. Pour illustrer de tels composes a insa- 
turation monoolef inique, on peut citer, par exerople, le styrene, 
le 4-chlorostyrene , le 3-cblorostyrene , le vinyl-toluene, le 4- 
chloromethyl-styrene, le vinyl-iiaphtalene , la vinyl- pyridine , la 
2-mothyl-5"Vinyl-pyridine, Is 2 , 3-di^'thyl-5-vinyl-pyridine , la 
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2-methyl-3-ethyl-5-vinyl-pyridine, la 2"T:dthyl-5-vinyI-.iuinoioine, 
la 4-methyl-4-vinyl-quinoleine f la 1 -methyl- ou la 3-m'ithyl-5- 
vinyl-isoquinoleine , etc 0 

Les composes a insature.tion polyolef inique peuvent, par 
5 exenple, Stre l l un des suivants : le 1 ,4-divinylbensene , la di- 
vinyl-pyridxne, les divinyl-toluenes , les divinyl-naphtalen.es, 
du trivinylbenzene, les trivinylnaphtalenes , et les polyvinyl- 
anthracenes 0 

De tels copolymeres sont bien connus et un certain nom- 

10 bre d'entre eui sont des produits Indus triels qui possedent des 

groupes amino f onctionnels . On peut les transformer en des resinea 
reticulees a l*aide de catalyseurs classiques d*addition par ra- 
dicaux libres, comme des peroxydes 0 Si les monomeres utilises 
contiennent des groupes amino tertiaires, comme c T est le cas 

15 des composes de pyridinyle mentionnes ci-dessus, il n*est pas 

necessaire de traiter le copolymere pour introduire la fonctiona- 
lite amino o Cependant, si le copolymere contient des radicaux 
chloro(et ne contient pas diamine), on peut former l f amine en 
faisant reagir, par exemple, le copolymere avec l 1 ammoniac, des 

20 alkylamines et/ou des arylamines primaires et secondaires, pour 
former I s amine par condensation, le sous-produit ainsi obtenu 
etant HC1. Dans la pratique preferee de la presente invention, 
1* amine formee de cette fagon est le produit de la reaction d*une 
amine secondaire, telle qu f une dialkylainine , une diarylamine et/ 

25 ou une al kylaryl amine , avec la resine chloree 0 

On peut effectuer la quaternisation de la resine conte- 
nant des groupes amino tertiaires par reaction avec un halogenure 
d'hydrocarbure , tel qu'un halogenure d'alkyle ou un halogenure 
d*aryle, afin de former 1* halogenure d* amine quaternaire qui 

30 correspond. 

Les rcsines d r echanges d 1 anions comportant des groupes 
amines sont disponibles generalement sous deux formes . Une forme 
est appelee une resine du type gel et elle representee les e chan- 
ge u;rs de type normal. L* autre forme est appelde une resine d r e- 

35 change d r anions du type macro-reticulaire o Cette derniere forme 
possede, au sein des particules, une plus grande porosite pour le 
passage des molecules. Les resines du type gel possedent des struc- 
tures de gels affaisses, alors que les resines macro-reticulaires 
possedent une structure de pores non gelif ies ,qui n ! est pas affaics£e. 
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De telles formes des resines ont ete amplement decrites dans la 
litterature publiee 0 Voir, par exemple, J ACS , volo 84, Jan Q 20, 
1962 aux pages 305 et 306 ; I & EC Product Research and Develop- 
ment, vol, 1, N° 2, Juin 1962, aux pages 140-144 ; Polymer letters 
(1964) volo 2, aux pages 587-591 ; les brevets des Etats-Unis 
d'Amerique N° 3 037 052 et N° 3 367 889 » Ce dernier brevet est 
particulierement interessant en ce qui concerre les procedes pour 
produire une resine macro-re ticulaire d*echange d*ions c ont en ant 
des groupes amino tertiaires et l l on pou::ra en parti culler y voir 
l r exemple 4o 

Un exemple illustrant une resine macro-re ticulaire d 1 ex- 
change d'ions, ccntenant des groupes amino tertiaires et que l f on 
trouve dans le commerce, est "Amberlyst A-21", cette marque com- 
merciale designant une resine produite par Rohm and Haas Company, 
Philadelphie, Pennsylvania (Etats-Unis d l Amerique)o Cette resine 
possede les propria ±6s physiques suivantes : 



Aspect 
Forme ionique 

Capacity de conservation de l 1 humi- 
dity, $> 

Capacite d l ^change : 

capacite en poids, milli-equivalents 
par gramme de resine seche 
capacite en volume, milli-equivalents 
par millilitre 

Masse volumique, g/cnr 

Dimension effective, mm 

Coefficient d'uniformit^ 

Fines, d*apres une analyse de passage 
des grains humides a travers un tamis 
de 0,297 mm, fo 

Expansion hydraulique, forme de base 
libre a 0,133 i/mn/dm3, 30°C, # 

Teneur en perles entieres, % 

Porosity, fo 

o 

Diametre moyen des pores, A 

Surface specif ique de contact, mfg 

Pourcentage de solides 

Pournentage de gonflerrent de I'etat 
sec a I'etat saturd en solvant s 



Perles dures, spheriques, 
saturees d f eau, de couleur 
tan clair 

Base libre 
45 a 53 



4,7 a 5,0 

1,5 a 1,7 

0,608 a 0,672 
0,40 a 0,55 

2,0 au maximum 

i ,0 au maximum 

1 20 au maximum 
100 

35 a 45 
700 a 1200 
20 a 30 
47 a 55 
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Hexane 20 
Toluene 25 
Ether ethylique 22 
Acetone 22 
5 Ethanol absolu 30 
Eau 25 

On a obtenu ces donnues en utilisant la resine de forme 
base libre, prealablement conditionnee pour un gonflement irrever- 
sible par UTi trait ement de rincage en deux cycles al tomes par de 
10 l ? acide et une substance alcaline caustique<> TJn tel gonflement 
peut s l eleven a 10 a 15 ?f 0 

Un exemple illustrant une resine macro-reticulaire d'e- 
change d r anions de type amine quaternaire du commerce est 
"Amberlyst A— 26", cet _ ;e marque corcmerciale designant une resine 
15 produite par Rohms and Haas Company, Philadelphie, Pennsylvanie 
(Etats-Unis d t Amerique) a Cette resine possede des proprie"tes phy- 
siques suivantes : 

Aspect Perles dures, sph^riques, 

de couleur tan clair, sa- 
20 turees d'eau 

Groupe fonctionnel Ammonium quaternaire 

Eorme ionique Chlorure 

Capacite de retenue de l T humidite,?S 61-65 

Capacite d'echanges des ions ; 

25 capacite en poids , mill i- e qui va~ 

lents/g 4,1-4,4 

Capacite en poids , milli- equiva- 
lents/ml 0,95-1 ,1 

Masse volumique, g/cm 0,624-0,688 

30 Dimension effective, mm 0,45-0,55 

Coefficient d'uniformite 1 ,8 au maximum 

Teneur en perles entieres, 100 

o 

Diametre moyen des pores, A 400-700 
Surface de contact, m /g 25-30 

35 Un exemple illustrant une resine d'echange d*ions com- 

portant des groupes ammonium quaternaires, du type gel du commerce, 
est "Amberlite IRA— 400", cette marque commerclale designant une 
resine produite par Rohms and Haas Company, Philadelphie, Pennsyl- 
vanie (EtatSr^Jnis d f Amerique) 0 Cette resine possede des proprietes 

40 physiques suivantes : 
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Aspect 



Forme ionique 

5 

Capacity de retenue de l'huraidite,^ 
Capacite d*echanges s 

capacite en poids, milli-equiva- 

lents/gde resine seche 
10 capacite en volume, milli-equiva- 

lents/ml 

Kasse volumique g/ err? 

Dimension effective, mm 

Coefficient d'uniformite 

15 Fines, d'apres une analyse de granu- 
lometrie des grains humides par tra- 
versee d*un tamis de 0,97 mm, fo 



Perles dures, spheriques, 
de couleur tan fence, sa- 
turees d*eau 

Chlorhydrate diamine qua™ 
ternaire 

42-48 



3,8 
1,4- 

0,608-0,72 
0,38-0,45 

1 ,75 au maximum 



2,0 (au maximum) 
100 

neant 



18-22 



Teneur en perles entieres, <fo 

o 

Diametre moyen des pores, A 

20 G-onflement, transformation de la 
forme chlorure en hydroxyde, 7* 

Les resines precitees proviennent de copolymeres du 
styrene et du divinylbensene, qui sont chloromethyles sur le 
noyau styrenique, puis il y a amination pour produire la fonction 
25 amine voulue pour l'echange. On peut utiliser une alkylation ^ sup- 
plemental^, comme decrit ci-dessus, pour produire les derives 
correspondants d 1 ammonium quaternaire. 

Dans la pratique la plus interessante de la presente 
invention, les groupes amino tertiaires ou ammonium quaternaires 
30 sont des groupes dialkylamino, alkyl-phenyl-amino ou diphenyl- 

amino ou dicycloalkylamino ou alkylcycloalkylamino, ou des derives 
encore plus alkyles des groupes ci-dessus pour parvenir au deriv^ 
quaternaire, chaque groupe alkyle contenant 1 a environ 18 atomes 
de carbone et le groupe cycloalkyle contenant environ 4 a environ 
35 8 atomes de carbone. Les groupes fonctionnels de type amino ter- 
tiaire ou ammonium quaternaire que I 1 on pre fere le plus sont 
ceux de type alkylamino ou allcylammonium dans lesquels chaque 
groupe alkyle contient 1 a environ 8 atomes de carbone . 

Les resines decrites ci-dessus sont particulates et 
40 elles peuvent servir sous cette forae a la dismutation d'une charge 
de HSiCl 5 d« alimentation lorsque I'on fait passer HSiCl-j, sous 
forme de liquide ou de vapeur, dans un lit de ces pr;.rtxcules . 
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On peut me tire en oeuvre le procej^-ns do disputation a 
des temperatures aussi faibles que 0°C environ jusqu'a des tonpe- 
ratures aussi elevees que 350°G environ, bien que ies temperatures 
preferees de service se situent typiquement entre environ 20°0 et 
5 environ 200°C o 

On peut mettre cn oeuvre le procede de la present e in- 
vention, tel qu'il est caractdrisc* ci-dessus, sous forme d*un 
Drocede en phase liquide ou d*un procede en phase vapeur, De facon 
surprenante, l ! equiiibre au maximum que 1 1 on peut obtenir par de 
10 telles reactions de dismutation s'atteint plus rapidenent dans le 
cas d ! une reaction de dismutation en phase vapeur que dans le cas 
d'une reaction en phase liquide 0 Par consequent, pour une utilisa- 
tion industrielle du present procede, on preferera probablement 
une reaction en phase vapeur 0 
15 On peut mettre le procede en oeuvre a une pression infe- 

rieure, egale ou superieure a la pression atmospherique 0 La pres- 
sion joue un r8le pratique dans 1 1 utilisation de ce procede corome 
mecanisme pour regler l l etat de la matiere d 1 alimentation et des 
produits de la dismutation lors de la conduite de la reaction,, El- 
20 le n'est cependant pas un facteur fundamental ou critique pour la 
possibility de mise en oeuvre du present precede. Par exemple, si 
l'on desire mettre le procede en oeuvre a 60°C pour le reflux ini- 
tial en phase liquide plut&t qu'en phase vapeur ou gaaeuae, il 
faut tenir compte de certaines considerations. Par exemple, a 60°G, 
25 le silane, le monochlorosilane , le trichlorosilane , le dichloro- 
silane et le te trachlorure de silicium sont vaporises h la pression 
atmosphdrique et il faut par consequent appliquer une pression 
afin de maintenir le fonctionnement d'un precede en phase liquide 
dans laquelle ces matieres sont presences 0 Cependant, I'expres- 
30 sion "procede' en phase liquide" ne doit pas signifier que la tota- 
lite des proauits de la reaction de dismutation et du mononcre 
d* alimentation sont dans la phase liquide. Tout ce qui est neces- 
saire pour une reaction en phase liquide est que I'un au moins de 
ces produits soit liquide dans les conditions de fonctionnement. 
35 Un autre element du precede est la "duree do contact" 

ou plutot la "duree de sc-jour" entre la re sine et les matieres 
d* alimentation. Pour cb;>quo temperature utilisce, il y a une pe- 
riode independante de temps au ccurs de laquelle une telle alimen- 
tation monomere doit &tre en contact avec la resine d'cchsr.ge 
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d 1 anions pour atteindre l*equilibre final. Le pourceniage molaire 
du produit voulu ou favorisd de la disputation depend de la tern- 
pdrature operatoire (des temperatures plus elevees donnant gene- 
ralement de plus forts pourcentages molaires d*un tel produit) et 
5 de la duree de contact 0 Cependant, si 1 1 on souhaite realiser une 
dismutation partielle et, par consequent, obtenir moins que l'£- 
quilibre d ! une telle dismutation, on favorisera une plus courte 
duree de contacto 

Excmple 

10 On garnit une colonne de distillation de 60 cm/3, 8 cm 

de diametre interne (comportant une enveloppe sous vide) d f un 
melange d ! helices en verre au borosilicate de 3,2 mm et de 13 g 
de resine anhydre "Amberlyst A-2 1 " ( tamisee pour retenir les par- 
ticules ayant plus de 0,71 mm), le garnissage s ' elf ectuant a 

15 I'aide d*une suspension dans le toluene Q On seche la resine durant 
18 heures environ sur place dans un c our ant d l azote „ On insere 
la colonne ainsi garnie sur un ballon tricol a fond rond de 
1000 ml, muni d*un thermometre ASTM 0-52°C et d'une purge pour 
1' azote, et comportant a son sommet un condenseur a neige carbo- 

20 nique et acetone. Lorsque cela est possible, les joints cSniques 

normaui sont munis d*une garniture en tetrafluorethylene ("Teflon"). 
La sortie du condenseur est reliee a la conduite de sortie des 
produits et qui consiste successivement en un manometre a mercure, 
un T cloisonne pour e chant illonage , un piege comportant 33,1 g de 

25 charbon actif ("LCK" de chez Columbia, 1,68 mm-0,6 mm) a la tempe- 
rature ambiante, un T d r echant illonage cloisonne dispose apres le 
piege, et la conduite se termine dans un dispositif de balayage k 
1 'azote. 

On introduit ensuite 820 g de trichlorosilane a 99,9 ^ 
30 de purete dans _Le ballon ainsi que des morceaux de matiere cera- 
mique pour l 1 ebullition, et I 1 on purge I'appareil a l f azote durant 
line heure Q On arrete la purge , on porte la colonne au reflux et 
on la maintient juste au-dessous du noyage pendant la totalite de 
1* operation,. On suit la Vitesse de production du silane en pincant 
35 la conduite de sortie en aval du piege a charbon actif, en reti- 
rant 10 cm 3 de vapeur a 1 1 aide d'une seringue et en enregistrant 
le temps necessaire pour que le manometre revienne a une pression 
de 0 n<m (il faut 2 minutes a 2 minutes et demie) 0 

On pr^leve periodiquerr.ont , a I'aide d ! une serin^e de 
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2,5 cm en verre que I 1 on peut joter, des echantillons de 6 -:iz avail t 
et apres le piege et on les injecte irainediafcement dans un chroraa- 
tographe pour gaz "F et M 700*', muni d'une colonne de 37,5 cm x 
6,35 mm SE-30, garnie de "Chromosorb W 80/100", et maintenue 
5 isotherme a - 10° + 5 0 G 0 Gela constitue des conditions adequates 
pour sparer N 2 , SiH^, H^SiCl et 11231012, avec retention des mono- 
mores a point superieur d l ebullition sur la colonne. 

On trouve que si 1 ! on refroidit jusqu*^ - 72°C le 
piege a charbon actif, celui-ci n'est pas traverse par SiH^ Q A\ res 
10 10 heures, on le rechauffe jusqu^a la temperature ambiante (25°C), 
et cela permet le passage de SiH^ en retenant tous les chloro- 
silanes. 

On fait fonctionner I'appareil durant 68 heures en 9 
jours avec 9 arrSts jusqu'a une composition de pot de distilla- 
15 tion de 76 fo de SiOi^, 22 # de HSiCl^ et 1 ^ de H 2 SiCl 2# 11 n'y a 
eu ni fuite ni defaillance de 1 1 equipement « 

Les resultats des essais indiques ci-dessus sont presen- 
t's au tableau suivant. 
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TABLEAU 

Composition des ga.z prod uits (moles %) 
i Avant le i)i e^e Apres le piese 



Temps Silane Temperature Ava nt le pie^e Apres le piege 

(h.) (litres)* du piege a a charbon a charbon 







charbon 


Si H 


H SiCl 


SiH, 
4 


H^SiCl 


1 


0,3 


-80 °C 


96,3 


3,7 






2 


0,6 


-80°G 


96,2 


3,8 






3 


0,9 




9 f ,2 


2,8 


K" 2 pur 


\ px ege cxiauci 


4 


1 ,2 


-24°C 


97,6 


2,4 






5 


1,5 


-21 °C 


97,9 


2,1 


N 0 pur 




6 


1,8 


-21 °G 


98,1 


1,9 






8 


2,4 




98,4 


1,6 


N 2 pur 


(piege chaud 


10 


3,0 


0 


98,4 


1,6 






23 


7,0 


22°0 


97,7 


2,3 


99,9 


0,1 


24 


7,3 


22°C 


97,7 


2,3 


99,5 


0,5 


31 


9,4 


22°G 


97,8 


2,0 


99,8 


• N.D,** et 
0,2*** 


67 


20,0 


22 °C 


97,7 


2,3 


99,0 


0,3 et 
0,7*** 


68 


20,3 


22°G 




arrSt 







* En se basant sur une vitesse moyeruae de production me sure e de 

300 cnr a l'heure. 

** N # D. : non determine 

*** Composes plus lourds 0 
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RE VINDICATIONS 
1 . Procede pour produlre SiK^, caracterise en ce qu*on 
envoie du HSiCl^ dans un lit d*une resine solide et insoluble 
d r cchange d f anions, et qui contient des groupes amino ou ammo- 
5 nium quaternaires fixes sua? le carbone de la resine ; on mai^tient, 
a I'endroit de la fourniture de KSiCl^, la temperature du lit a 
une valeur suffisante pour provoquer la disrnutation de HSiCl^ 
afin de former des produits vaporeux qui s r elevent dans le lit et 
SiCl^ qui est condense ; on maintient la temperature au sommet 
10 du lit a une valeur superieure au point d 1 ebullition de SiH^ et 
inferieure au point d 1 ebullition de H^SiCl ; et l l on recupere 
du lit SiH^ qui ne comporte sensiblement pas d*hydrures de chloro- 
silicium» 

2 Q Procede eelon la revendication 1, caracterise en ce 
1 5 que la resine est macro-reticulaire et contient des groupes ami- 
no tertiaires 0 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce 
que la resine provient de la reaction d'un styrene et du divinyl- 
benzene. 

20 4o Procede selon la revendication 1, caracterise en ce 

qu*on vaporise ESiCl^ liquide et l'on fait passer les vapeurs 
vers ce lit« 
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